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論 文 内 容 の 要旨
有 機 化 合 物 の 電 解 還 元 を 非 水 溶 媒 中 に お い て 行 な う と , 一 般 に ま ず1電 子 還 元 を う け て ア ニ オ ン ラ ジ カ
ル を 生 成 し , 更 に 負 の 電 位 に お い て 再 び1電 子 還 元 さ れ , ジ ネ ガ チ ブ ア ニ オ ン と な る
?
と こ ろ が こ こ に 水
と か 酸 な ど の プ ロ ト ン 供 与 体 が 存 在 す る と 第?段 の 還 元 に お い て プ ロ ト ン 付 加 ラ ジ カ ル?` が 生 じ る ｡ こ
の 事 は ポ ー ラ ロ グ ラ フ 法 に よ っ て 観 察 さ れ , 非 水 溶 媒 中 で は ほ ぼ 等 し い 波 高 の2段 披 で あ る が 水 を 加 え る
と 第?波 が 増 加 し , 第減 少 す る と い う 形 で あ ら わ れ る こ と よ り , プ ロ ト ン 付 加 ラ ジ カ ル?は 出 発
物 質Rよ り 易 還 元 性 で あ る と 考 え ら れ て い る
｡
こ の よ う な 還 元 機 構 を? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?機 構 と い い , 現 在 広 く
認 め ら れ て い る 反 応 機 構 で あ る
?
申 請 者 は ア ニ オ ン ラ ジ カ ル の 動 的 な 挙 動 を? ? ?法 に よ り 検 討 し , ポ ー ラ ロ グ ラ フ 法 の 解 析 結 果 と 照 合
す る こ と に よ っ て 反 応 機 構 を 明 ら か に し て い る の で あ る が , そ の 際 新 た に? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?機 構 を 提
出 し て い る ｡
す な わ ち 有 機 化 合 物 と し て は ア ン ト ラ セ ン , ベ ン ゾ フ ェ ノ ン お よ び ア ン ト ラ キ ノ ン を 選 び , 支 持 電 解 質
と し て テ ト ラ エ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 過 塩 素 酸 を 含 む ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド( D M F )溶 液 中 に 試 料 と し て こ れ
ら の 有 機 物 を 約1 0 -?M溶 解 す る 溶 液 を 供 試 液 と し
?
薦 流 な ら び に 交 流 ポ ー ラ ロ グ ラ ム を 記 録 し , 波 高 と
半 波 電 位 の 変 化 を 測 定 し て い る ｡ ま た 同 一 条 件 の も と で? ? ?ス ペ ク ト ル を 観 測 し て そ の 減 衰胴 泉 を 記 録
解 析 し て い る
?
後 述 す る よ う に , こ こ に 選 ば れ た?つ の 有 機 化 合 物 は 反 応 機 構 が 特 質 的 で あ る と 思 わ れ る 代 表 で あ る
?
し か し 純D M F溶 液 中 で は こ れ ら の 化 合 物 は い ず れ も 各1電 子 還 元 に 対 応 す る 明 瞭 な2段 波 を 与 え る
｡
ま
た 第?波 は 交 流 波 の 可 逆 度 が 高 く , ア ニ オ ン ラ ジ カ ル の 生 成 に 対 応 す る が , そ の こ と は? ?に よ っ て も
直 接 確 認 し て い る ｡ 第?波 は 通 常 第よ り 交 流 波 の 可 逆 性 が わ る く , こ の 事 は ジ ネ ガ チ ブ ア ニ オ ン が 反
応 性 に 富 む こ と を 示 し て い る ｡
さ て こ の よ う な 系 に 水 を 添 加 し て ゆ く と , ポ ー ラ ロ グ ラ ム と? ? ?ス ペ ク ト ル に 変 化 が み ら れ る 訳 で あ
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るが, アントラセンでは, ( 1 ) 直流ポーラログラフ波の半波電位はほとんど変化せず, 第1波の波高が
第2波を消費しつつ増大すること, (2) 交流ポーラログラフ波の第 1波の波高は反対に著しく減少する
こと, (3)ESRスペク トルでは結合定数の変化は小さいが, ラジカルが不安定となり, その減衰は1次
反応に従うこと, などが観測されている｡ l鞘音者はポ- ラログラフ法におけるKineticcurrentの理論を
適用してこの反応速度定数を求め,ESR法で求めた反応速度定数とよい一致を示すことよ り, アントラ
センの電解還元機構は protonation機構でよく説明されるものであることを示している｡
次に同株の検討をベンゾフェノンについて行ない, 水の添加に伴って, ( 1 ) 直流ポーラログラフ波は
第 1波が第 2 波を消費しつつ増大するが, 半波電位が正に移行すること, ( 2 ) 交流ポーラログラフの第
1波はアントラセンの場合程は減少 しないこと, (3)ESR スペク トルは, ラジカルが次第に不安定に
なることを示すけれども1次反応と2次反応の双方が含 まれていること, などが観測されている｡ また
protonation機構を仮定してポ- ラログラフ的挙動から求めた1次反応速度定数は ESR法から求めた値
より2桁も大きく, 一致しないことを示 している｡
最後にアントラキノンの DMF溶液中に水を添加していった結果では, (1)ポーラログラフ波は第 1
波が第2波を消費しつつ増大するが, 殊に第2波の半放電棟の正移行が著 しく, 両波 は近接 して くるこ
と, (2) 交流ポーラログラフ波は直流波高に比例していて, 可逆度の低下はみ られないこと, (3)
ESR スペク トルは減衰を示さず,50%の DMF水溶液中でも安定に測定し得ること, などが観測されて
いる｡ これらの事実からアントラキノンの電解還元は protonation機構では全 く説明がつかず, アニオ
ンラジカル問の disproportionation によって出発物質 (アントラキノン中性分子) の再生する反応を考
えることによってのみ理解 しうることを明らかにしているO なお, 水の添加に伴 うベンゾフェノンの 2次
反応も disproportionation機構によって説明されることを明らかにしており, また, アントラセンの場
合は純粋に protonation機構で説明され, ベンゾフェノン, アントラキノンとなるに従い disproportlo-
nationの生じやすくなる理由を, 溶媒和傾向の増大とそれに伴 うモノアニオンラジカルとジアニオンラ
ジカル問のエネルギー準位の近接によるものとして説明している｡
参考論文4編も有機 ラジカルの ESR による研究であり, 殊に其2, 其3, 其4は, 非水溶媒中におけ
る電解還元によって牲じるラジカルについての研究であって, 主論文の研究と密接した関係にある｡





ド (DMF)を用い, その電解によって生じるラジカルを, ESR スペクトルによって動的に追跡すると共
に, 直流および交流ポーラログラフ波の波高を理論的に解析 して優れた成果を得たものである｡ 従来, 直
流ポーラログラフ波の解析によって, 有機化合物はprotonation機構に従って還元されるものとされてい







波高, (2) 交流ポーラログラフの第1, 第2波の頂点電位と波高,(3)ESRスペクトルの減衰曲線,
などに及ぼすプロトン供与体の添加の効果を詳細に観測しており, 直流ポーラログラフ波の解析に基づく
protonation反応の速度定数と ESRスペクトルの減衰曲線 よ り求めた速度定数の比較, 反応次数の算
定, 交流ポーラログラフ波高による可逆度の比較などの検討を定量的に行なって新しい反応機構を確立し
たものであって, その成果は極めて注目に値するものと思われる｡
また参考論文4編もラジカルの ESRによる研究であって, 有機化合物の構造と反応に関連 していずれ
も貴重な知見を得ている｡
要するに申請者梅本喜三郎は各種の分析化学的方法を駆使して有機化合物の電解還元機構を明らかにし
たものであって, 関連 した分野に寄与するところが少なくない｡
また主論文, 参考論文を通じて豊富な知識および優れた研究能力をもっていることを認めることができ
る｡
よって, 本論文は理学博士の学位論文として価値があるものと認める｡
